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Crystals of a chrome (III)-cyclohexaphosphate, CrzP601s . 21 H,O, have been grown from CrClr and 
Li6p6018 . 6 H,O. Synthesis and structural characterization by X-ray diffracion, IR absorption, DTA 
and GTA are given. CrzP6018 . 21 H,O crystallizes with a cubic unit cell, P 4 3 n with parameters a = 
19.039 (2) A, V = 6901.3 A3 Z = 8 and D, = 1.84 g/cm3. This compound is piezoelectric and has no 
known structural analog. 6 1990 Academic Press, Inc 

Introduction 

Apt-es la mise au point d’une methode de 
preparation de Li,P,O,, * 6 H,O (I), la chi- 
mie des cyclohexaphosphates commence a 
se developper. Li,P,O,, sert de mat&e de 
base pour la preparation d’autres cyclohex- 
aphosphates. On releve actuellement dans 
la litterature quelques cyclohexaphosphates 
de cations monovalents (2-5), de cations 
bivalents (6, 7), et un seul hydrate de cation 
trivalent Nd,P60,s * 12 H,O (8). La presente 
contribution decrit la synthbse et quelques 
caracteristiques d’un cyclohexaphosphate 
de chrome (III): Cr,P,O,, * 21 H,O. 

Exphimentation 

WW~8 * 21 Hz0 est prepare en solution 
aqueuse selon la reaction de substitution su- 
ivante: 

Li,P60,s + 2 CrCI, -+ 6 LiCl + Cr,P,O,,. 

A une solution aqueuse de Li6P60i8 (1 M), 

on ajoute un volume egal dune solution de 
chlorure chromique vert (1 M). Des cristaux 
violets en forme de prismes trapus ayant 
de nombreuses faces apparaissent dans la 
solution au bout de quelques heures et con- 
tinuent a grossir avec le temps. Ces cristaux 
de cyclohexaphosphate de chrome sont sep- 
ares de la solution par filtration et s&h& a 
l’air. 

Des cristaux plus petits d’hexametaphos- 
phate de chrome peuvent apparaitre Cgale- 
ment dans des solutions contenant LisP60i8 
et CrCl, dans un rapport molaire largement 
variable. Le cyclohexaphosphate de lith- 
ium, utilise dans cette preparation est ob- 
tenu par la methode de Schiilke (I). 

Les cristaux du cyclohexaphosphate de 
chrome sont ttudies par: 

-Diffraction des rayons X, a l’aide d’un 
diffractometre Philips Norelco operant a la 
longueur d’onde du cuivre monochro- 
matisee. 

-Absorption IR, a l’aide d’un spectro- 
photombtre Perkin-Elmer IR 983 G. 
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FIG. 1. Spectres d’absorption IR de Cr2P6018. 21Hz0 
(a), phase amorphe (b), Cr(PO& (c). 

-A.T.D. et A.T.G., a l’aide d’un analy- 
sew thermique Netzsch. 

RCsultats 

Le cyclohexaphosphate de chrome cris- 
tallise sous forme d’hydrate Cr,P,O,, . 21 
H,O est insoluble dans l’eau. L’eau qu’il 
contient est mise en evidence par: 
-Absorption IR (fig. la) qui montre des 
bandes larges a 3042 et 1672 cm-‘, caracteri- 
stiques de H,O. 
-Analyse thermique en montee de temper- 
ature (fig. 2), qui indique un depart d’eau 
entre 80 et 200°C et a 710°C. La courbe 
d’A.T.G nous a permis de determiner 21 
molecules d’eau par unite formulaire de 
cyclohexaphosphate de chrome. La courbe 
d’A.T.D. montre trois pits de deshydrata- 
tion a 100, 140, et 730°C et un pit de cristalli- 

Temps 

FIG. 2. Cow-be d’analyse thermique (A.T.D et 
A.T.G) de Cr2P,0,, . 21Hz0. 

TABLEAU I 

Cr,P,O,B 21 H,O WPO,), Nature 
de vibration 
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Note. Frkquences (en cm-‘) des bandes d’absorption 
IR des composks Cr,P,O,, 21 Hz0 et Cr(POJ),. 

sation a 830°C. Ceci permet de distinguer 
dans ce sel, une eau d’hydratation, faible- 
ment like, qui part en deux &apes entre 100 
et 14O”C, et une eau de constitution, forte- 
ment lice, qui part a partir de 710°C. La 
quantite de Cr (PO,), obtenu apt-es cette 
temperature exclue l’attribution de ce pit a 

I 
un depart de P,O,. 

L’etude, par rayons X et absorption IR a 
permis de distinguer les phases suivantes: 

(a) Cr,P,O,, * 21 H,O: Stablejusqu’a 80°C 
son spectre d’absorption IR (fig. la) pre- 
sente des bandes caracteristiques de phos- 
phates cycliques dans les domaines 
1300-900 et 800-600 cm-’ (9,10). L’attribu- 
tion des differentes bandes est donnee dans 
le tableau 1. L’etude d’un monocristal de 
cet hydrate par la technique de Weissenberg 
montre qu’il est cubique. Le parametre de 
maille obtenu, apres affinement par une 
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FIG. 3. Diffractogramme de rayons x de Cr2P,0,s * 21H20. 

FIG. 4. Diffractogramme de rayons x de: (a) Phase amorphe, (b) DCbut de cristallisation de Cr(PO&, 
(c) Cr(POj)3 forme c. 



PREPARATION ET CARACTERISATION DE Cr2P60,8 . 21 Hz0 

TABLEAU II 

343 

I IO 13.463 
200 9.52 
210 8.51 
211 7.77 
220 6.13 

310 6.02 

222 5.50 
320 5.28 
321 5.09 
400 4.76 
4 I 0 4.62 

411 
330 
420 
42 I 
332 
422 
430 
510 
43 I 

520 
432 
52 I 
440 
530 
433 
53 1 

4.49 
4.49 1 
4.26 
4.15 
4.06 
3.886 
3.808 
3.734 
3.734 1 

3.536 
3.536 I 
3.476 
3.366 
3.265 
3.265 I 
3.218 

13.51 40 
9.53 15 
- 

7.17 68 
6.73 49 

6.02 23 

5.50 70 
- 

5.09 66 
4.76 21 
4.62 15 

4.49 loo 

4.26 54 
4.15 19 
4.06 63 
3.886 54 
- 

3.733 59 

3.536 96 

3.476 50 
3.365 12 

3.265 34 

3.217 26 

442 3.173 600 3.173 I 
610 3.130 

532 3.088 611 3.088 I 
620 3.010 

540 2.913 62 I 2.973 I 
54 1 2.938 

622 2.810 
542 2.838 
630 2.838 I 
63 1 2.807 

444 2.748 

632 2.720 

550 2.692 
543 2.692 
710 2.692 I 
640 2.640 

64 1 2.615 720 2.615 I 

72 1 2.591 
552 2.591 
633 2.591 I 
642 2.544 

730 2.500 
731 2.479 
650 2.438 

3.173 17 

3.129 9 

3.089 33 

3.010 50 

2.913 42 

2.938 11 

2.869 28 

2.838 14 

2.806 12 

- 

- 

2.692 15 

2.638 13 

2.615 14 

2.591 25 

2.544 15 

- 
2.478 13 
2.437 11 

Note. Indexation d’un diffractogramme de rayons X de Cr,P60,, . 21 H20. 

methode de moindres car& des donnees (b) Phase amorphe: Le depart, entre 80 et 
angulaires relevees d’un diffractogramme 2OO”C, des molecules d’eau d’hydratation de 
de poudre effect& a vitesse lente (fig. 3), 
est a = 19,039 (2) A, V =_ 6901.3 A3, 2 = 

Cr,P,O,, * 21 H,O detruit le reseau cristallin 
pour donner une phase solide verte stable 

8 le groupe d’espace est P 4 3 n. Les cristaux jusqu’a 710°C. Son etude par rayons X (fig. 
de Cr,P,O,, * 21 H,O sont piezoklectriques; 4a) montre qu’elle est amorphe et ne com- 
ils montrent un signal de piezoelectricite mence a cristalliser que vers 830°C. Refroi- 
confirmant le groupe d’espace non centrosy- die a l’ambiante, cette phase ne se rehydrate 
metrique determine. Les rtflexions in- pas et ne se dissout pas dans l’eau. Ses pro- 
dexees de Cr,P,O,s . 21 HZ0 sont don&es prietes (amorphisme, insohrbilite dans l’eau 
au tableau II. et bonne resistance a la temperature) pour- 
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